被覆電線から銅およびポリ塩化ビニルを分離する化学的・物理的複合プロ セスの開発 by 徐 静
Development of copper and polyvinyl chloride
separation processes for electric cables by
combining chemical and mechanical methods
著者 徐 静
number 63
学位授与機関 Tohoku University
学位授与番号 環博第130号
URL http://hdl.handle.net/10097/00127708
論 文 内 容 要 旨          
 
Nowadays, most widely used electric cables, polyvinyl chloride (PVC) covering copper wires, bring about 
a hard task of waste cables disposal from end-of-life vehicles and waste electrics and electronic equipment in 
many countries including Japan. Thin waste cables could not be recycled in high purity of PVC covering and 
Cu by current separation techniques such as peeling and nugget process. Herein, two processes combining 
chemical and mechanical methods were developed to separate PVC and Cu for recycling waste electric 
cables. As Fig. 1 showed, the process 1 composed of plasticizer extraction and ball milling was introduced to 
recycle Cu, PVC covering and plasticizer simultaneously. And the process 2 combined PVC swelling and 
centrifugal approach was 
introduced to recycle de-plasticized 
PVC or plasticizer-imbedded PVC 
individually with Cu in two solvent 
systems. Both of two processes 
recycled PVC and Cu with high 
separation rate (Rsep) and purity in 
their original forms.  
 PVC coverings typically contain plasticizers for flexibility. As such, PVC cables become brittle after 
          ジョ セイ 
氏 名          徐  静 
授 与 学 位          博士（環境科学） 
学 位 記 番 号 環博 130 号 
学 位 授 与 年 月 日          平成 31 年 3 月 27 日 
学位授与の根拠法規 学位規則第 4 条第 1 項 
研究科，専攻の名称 東北大学大学院環境科学研究科（博士課程）環境科学専攻 
学 位 論 文 題 目          Development of copper and polyvinyl chloride separation processes for 
electric cables by combining chemical and mechanical methods  
(被覆電線から銅およびポリ塩化ビニルを分離する化学的・物理的 
複合プロセスの開発) 
指 導 教 員 東北大学教授 吉岡 敏明 
論 文 審 査 委 員          主査 東北大学教授 吉岡 敏明     東北大学教授 白鳥 寿一    
                          東北大学教授 猪股 宏 
Fig. 1. Schematic representation of two processes  
plasticizer extraction, causing them to be easily crushed by 
physical impact. Diethyl ether (δd = 14.5, δp = 2.9 and δh = 
4.6), which has close Hansen solubility parameter (HSP) 
values with DINP (δd = 16.6, δp = 6.6 and δh = 2.9), 
achieved full plasticizer extraction by Soxhlet- extraction 
for 300 min. Furthermore, influences of extraction yield 
(Yext) of DINP on PVC-Cu separation rate (Rsep) are 
summarized in Fig.2. The maximum Rsep of 77% with Cu 
purity of >99% was achieved from the 100% extracted 
2.1-mm PVC cables after 6 h ball milling with 10-mm balls. 
On the other hand, 2.7-mm cables required longer ball milling 
time (18 h) and resulted in lower purity of Cu (PCu) (98%).  
Further investigation of the process 1 was conducted with 
the enlarged ball sizes and optimized experimental conditions 
to improve the separation efficiency. Employing the 15-mm 
balls drastically shortened the milling time for full separation 
of different cables with high PCu (Fig.3). Moreover, it was 
found that cracks formed from the edge to the center of PVC, 
thus Cu could slip out from the covering of PVC and be 
separated. As the DEM simulation showed, larger impact 
energy from bigger balls are necessary to make the effective 
cracks on the thicker cables. But, more impact energy is 
wasted during ball milling between larger balls and thinner 
cables. Therefore, 15-mm ball shows the highest utilization 
rate of impact energy on crushing cables in 1.5~2.7-mm 
diameters (Fig. 4). Based on these results, a moderate ball 
size and shorter cable length should be used for specific cable 
in order to improve the time and energy efficiency.  
Fig. 4. Comparison of utilization rate  
Fig. 2. Relationship between Yext and Rsep 
Fig. 3. Rsep changed with ball milling time 
Fig. 5. RED values and Rswel of different solvents  
Herein, the process 2 (Fig. 1), the combined PVC 
swelling and centrifugal approach, was developed. 
Firstly, some common organic solvents were selected to 
test the swelling ratio of PVC (Rswel). The 
experimentally obtained Rswel are higher with lower 
values of relative energy difference (RED) of HSP 
between PVC and solvents (Fig. 5). Therefore, acetone, 
ethyl acetate (EA), 1,4-dioxane，p-xylene  and DMSO, 
which shows higher Rswel, were selected to reveal the 
possibility of separation of PVC and Cu by using a magnetic 
stirrer. Acetone showed the best performance for PVC and 
Cu separation, resulted in full separation, while >90% DINP 
was undesirably extracted. Therefore, water insoluble 
dichloromethane (for PVC swelling) and water (for blocking 
plasticizer elution) were mixed together, resulted in almost 
full separation with < 4% Yext of plasticizer (Fig. 6). Thus, 
the process 2 successfully recovered Cu and plasticizer-imbedded PVC from electric cables.  
Separation of cables was achieved by stirring in DCM/water but DCM was not a green solvent. Hence, 
selection of a greener solvent was carried out among esters with low boiling point to replace DCM. Butyl 
acetate (BA), which has higher Rswel and lower solubility in water, was selected as the best organic solvent to 
mix with water for process 2. Then, experimental conditions were optimized for separating cables in mixture 
of BA and water and good results was achieved. So butyl acetate is effective to make PVC swollen enough to 
get separation of Cu and plasticizer-imbedded PVC by centrifugal approach and high stirring speed enhances 
the separation efficiency. 
Two kinds of separation processes combined chemical and mechanical methods were developed to recycle 
thin electric cables. Both of two processes achieved fully separation of Cu and PVC in their original forms 
with high purity. Also, PVC could be reused in two ways: one is contain plasticizer and the other is without 
plasticizer. 
Fig. 6. Results by stirring in DCM/water  
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論文審査結果の要旨 
 
 自動車や家電機器に使用されるワイヤーハーネス（WH）は、主に塩化ビニル樹脂により銅線が被覆された直径数
百μm～数 mm の「細線」で構成される。既存の剥線処理やナゲット処理技術が適合しない、または国内コストに
見合ったリサイクルが難しく、９割以上が安価で中国に輸出されていた。しかし、中国が決定した2018年末からの
使用済みWH の全面輸入禁止により、行き場を失ったWH が日本国内に蓄積し始めている。使用済みWH の国内
リサイクルを実現する技術開発は我が国喫緊の課題である。本論文は、細線からの高純度銅回収に加え、塩ビの材
料価値向上と塩ビリサイクルの多様なニーズに応える、二つの新技術を開発した。一つ目は、塩ビから可塑剤を抽
出することで塩ビ被覆を脆化させ、ボールミルにより塩ビ被覆を剥離する手法（ボールミル剥離法）である。二つ
目は、水/疎水性混合溶媒により塩ビ被覆を膨潤させ、撹拌の遠心力により銅線と塩ビ被覆を剥離する手法（膨潤剥
離法）である。 
 第１章は緒論であり、上述のような研究の背景および目的を述べた。 
 第２章は、塩ビ被覆銅線から可塑剤を抽出することで塩ビ被覆材が硬化（脆化）し、さらにボールミルによる物
理衝撃により塩ビ被覆材が剥離されることを明らかにし、本章にてボールミル剥離法が開発された。 
 第３章は、第２章で開発したボールミル剥離法の剥離効率を高め、1.5 mmφ～2.7 mmφおよび実際の使用済み
WHの塩ビ被覆材の剥離率100%および回収銅の銅選択率 99 wt%以上を達成した。また、離散要素法（DEM）シ
ミュレーションを組み合わせ、剥離メカニズムを検討した。 
 第４章では、種々溶媒による塩ビ被覆材の膨潤率を測定した。さらに、水/ジクロロメタン（DCM）混合溶媒を用
いた塩ビ膨潤および撹拌により、塩ビ被覆材と銅線が剥離することを明らかにし、本章にて膨潤剥離法が開発され
た。 
 第５章では、DCMから環境負荷の小さいエステル系溶媒に変更し、水/酢酸ブチル混合溶媒により、1.5 mmφ～
2.7 mmφおよび実際の使用済みWHの塩ビ被覆材の剥離率および銅選択率共に100%を達成した。 
 第６章は本研究の総括であり、得られた成果のまとめ、本研究の社会的および学術的意義について述べた。 
 以上、本論文は、従来リサイクルが困難であったワイヤーハーネスから高品位の銅および塩ビ被覆材が回収可能
であることを明らかにした。資源循環型社会の発展に貢献すると同時に、関連する化学工学、高分子化学等の学問
分野の発展にも寄与することが期待される。 
 よって、本論文は博士(環境科学)の学位論文として合格と認める。 
 
    
 
